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半 導 体 デ バ イ ス の 高 集 積 化 に と も な い 、パ ー テ ィ ク ル や 重 金 属 汚 染 だ け で な く 、
シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 に 吸 着 す る 極 微 量 の 化 学 汚 染 、 す な わ ち 分 子 レ ベ ル で 吸 着
し た 有 機 物 や 自 然 酸 化 膜 な ど が デ バ イ ス 特 性 に 及 ぼ す 影 響 が 顕 在 化 す る よ う に な
っ て き た 。 パ ー テ ィ ク ル や 重 金 属 汚 染 は 、 そ の 検 出 方 法 や 低 減 の た め の 対 策 手 法
が 確 立 さ れ て い る が 、 化 学 汚 染 、 特 に 有 機 物 汚 染 に 関 し て は 、 原 因 や デ バ イ ス 特
性 へ の 影 響 は こ れ ま で 明 ら か に な っ て お ら ず 、 そ の 分 析 方 法 や 防 止 対 策 な ど も 確
立 さ れ て い な か っ た 。 こ の よ う な 状 況 下 、 本 論 文 は 、 半 導 体 製 造 ラ イ ン で の 化 学
汚 染 の 防 止 対 策 を 提 案 す る た め に 、 汚 染 物 質 の 分 析 、 汚 染 源 の 特 定 、 汚 染 物 質 の
吸 着 挙 動 な ど に つ い て の 解 析 か ら 、超 LSI デ バ イ ス 製 造 プ ロ セ ス に お け る 極 微 量
の 化 学 汚 染 の 制 御 方 法 に 関 す る 系 統 的 な 研 究 を 行 っ た 成 果 に つ い て ま と め た も の
で あ る 。  
本 論 文 は 以 下 の ６ 章 よ り 構 成 さ れ て い る 。  
第 １ 章 で は 、 化 学 汚 染 の 定 義 と 本 研 究 の 目 的 を 述 べ る 。 化 学 汚 染 と は 、 パ ー テ
ィ ク ル の よ う に 、 物 理 的 に パ タ ー ン 不 良 を 生 じ さ せ る の で は な く 、 な ん ら か の 化
学 反 応 を 伴 う 作 用 に よ り ウ ェ ー ハ 表 面 に 吸 着 し デ バ イ ス 不 良 を も た ら す 汚 染 で あ
り 、 揮 発 性 有 機 物 、 酸 、 塩 基 お よ び 所 望 の 個 所 以 外 へ 付 着 し た ド ー パ ン ト な ど 、
電 子 顕 微 鏡 を 用 い て も 観 察 で き な い よ う な 極 微 量 の 原 子 、 分 子 あ る い は イ オ ン な
ど の 極 微 量 汚 染 を 指 す 。 こ の よ う な 立 場 か ら 、 本 研 究 で は 、 空 気 中 の 水 分 や 酸 素
も 、 シ リ コ ン と 反 応 し て 制 御 さ れ な い 自 然 酸 化 膜 が 形 成 さ れ る こ と か ら 、 化 学 汚
染 に 含 め て 検 討 を 行 っ て い る 。  
第 2 章 で は 、化 学 汚 染 の 超 LSI デ バ イ ス お よ び そ の 製 造 プ ロ セ ス に 対 す る 影 響
を 述 べ 、 化 学 汚 染 制 御 の 重 要 性 を 明 ら か に す る 。 ま ず 、 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 の
有 機 物 汚 染 が 、 デ バ イ ス 製 造 工 程 、 特 に 熱 処 理 中 に お い て 炭 化 す る こ と に よ り ウ
ェ ー ハ 表 面 に 残 留 し 、ゲ ー ト 酸 化 膜 の 信 頼 性 を 劣 化 さ せ る こ と を 見 出 し た 。ま た 、
成 膜 前 に 吸 着 し た 有 機 物 が 、 Ｃ Ｖ Ｄ に よ る 成 膜 を 阻 害 す る こ と を 明 ら か に し た 。
特 に Ｄ Ｒ Ａ Ｍ の キ ャ パ シ タ に 使 用 さ れ る Ｓ ｉ Ｎ 絶 縁 膜 の よ う な 極 薄 の 成 膜 に お い
て は 、 有 機 物 汚 染 に よ る 膜 成 長 遅 延 が 、 ロ ッ ト 間 の 膜 厚 ば ら つ き と し て 顕 在 化 す
る こ と を 示 し た 。 さ ら に 、 低 エ ネ ル ギ ー 電 子 線 ビ ー ム 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ で 用 い ら
れ る シ リ コ ン 製 ス テ ン シ ル マ ス ク に お い て 、 ホ ー ル 部 の 側 壁 に 吸 着 す る 有 機 物 汚
染 が 電 子 線 照 射 に よ り 数 nm の 厚 さ に 成 長 し 、 パ タ ー ン 不 良 を 引 き 起 こ す こ と を
明 ら か に し た 。  
こ れ ら に 加 え 、自 然 酸 化 膜 が 、ト ラ ン ジ ス タ の ソ ー ス /ド レ イ ン や ゲ ー ト 電 極 と
配 線 と の コ ン タ ク ト の た め の 金 属 シ リ サ イ ド の 形 成 や 、 Ｄ Ｒ Ａ Ｍ 用 キ ャ パ シ タ の
粗 面 化 多 結 晶 シ リ コ ン 電 極 な ど の 形 成 反 応 を 阻 害 す る こ と を 明 ら か に し た 。  
第 ３ 章 で は 、化 学 汚 染 の 中 で も 特 に 同 定 す る こ と が 難 し い 、有 機 物 汚 染 の 汚 染 源
の 特 定 方 法 に つ い て 述 べ る 。ま ず 、有 機 物 汚 染 の 分 析 手 法 に つ い て 概 観 し 、次 に ク
リ ー ン ル ー ム や ウ ェ ー ハ 搬 送 ボ ッ ク ス 内 で の 吸 着 す る 有 機 物 の 汚 染 源 の 特 定 例 を
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示 し な が ら 、汚 染 物 質 の シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 へ の 吸 着 の 選 択 性 に 関 す る 考 察 を 加
え た 。ま た 、洗 浄 後 の 乾 燥 中 に 吸 着 、残 留 す る ア ル コ ー ル の 同 定 例 お よ び 真 空 中 に
て 吸 着 す る 有 機 物 の 汚 染 源 の 特 定 例 に つ い て も 示 し て い る 。  
有 機 物 汚 染 を 防 止 す る た め に は 、 ま ず 汚 染 源 を 特 定 す る 必 要 が あ る 。 そ の た め
に は 、 汚 染 物 と な っ て い る 化 学 種 の 同 定 が 必 要 で あ る 。 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 の
有 機 物 汚 染 の 検 出 方 法 は 種 々 提 案 さ れ て い る が 、 必 要 な 情 報 に よ り 最 適 な 分 析 手
法 を 選 択 す る 必 要 が あ る 。 本 研 究 で は 、 各 種 の シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 の 有 機 物 汚
染 分 析 に つ い て 、 複 数 の 実 例 を 挙 げ な が ら 解 析 手 法 を 示 し て い る 。  
有 機 物 の 汚 染 源 は 、 ク リ ー ン ル ー ム の 至 る 所 に 存 在 し 、 パ ー テ ィ ク ル 数 の 少 な
い 、す な わ ち パ ー テ ィ ク ル に 関 し て 空 気 清 浄 度 が 高 い ク リ ー ン ル ー ム に シ リ コ ン ウ
ェ ー ハ を 放 置 し た 方 が 、 一 般 の 事 務 室 の 場 合 よ り 、 吸 着 す る 有 機 物 の 種 類 も 多 く 、
吸 着 量 も 多 く な る こ と が 確 認 さ れ て い る 。ク リ ー ン ル ー ム 大 気 中 の 揮 発 性 有 機 物 は 、
ク リ ー ン ル ー ム 内 で 使 用 さ れ て い る プ ラ ス チ ッ ク や エ ラ ス ト マ ー 、接 着 剤 な ど の 高
分 子 材 料 か ら の 放 出 ガ ス に 起 因 し て い る 。従 っ て ク リ ー ン ル ー ム 大 気 中 に は 、炭 素
数 の 小 さ い 脂 肪 族 炭 化 水 素 や ト ル エ ン 、ベ ン ゼ ン な ど の 無 極 性 有 機 物 が 主 と し て 存
在 し て い る が 、シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 に は あ ま り 吸 着 せ ず 、微 量 に 存 在 す る ポ リ マ
ー の 添 加 剤 が 主 と し て シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 に 吸 着 す る 。一 方 、シ リ コ ン ウ ェ ー ハ
を 搬 送 用 の ボ ッ ク ス に 保 管 し た 場 合 、ボ ッ ク ス や カ セ ッ ト は プ ラ ス チ ッ ク 製 で あ る
た め 、 そ の 表 面 か ら の ガ ス 放 出 に よ り 、 ウ ェ ー ハ 表 面 が 汚 染 さ れ る 。 本 論 文 で は 、
特 に シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 に お い て は プ ラ ス チ ッ ク の 酸 化 防 止 剤 、可 塑 剤 、架 橋 剤
な ど の 添 加 剤 が 主 と し て 吸 着 す る こ と を 明 ら か に し た 。さ ら に 、プ ラ ス チ ッ ク ボ ッ
ク ス に 保 管 さ れ た ウ ェ ー ハ の 表 面 に は 、大 量 に 放 出 さ れ る プ ラ ス チ ッ ク の モ ノ マ ー 、
オ リ ゴ マ ー な ど の 未 反 応 成 分 よ り 、放 出 量 の 少 な い 有 機 添 加 剤 が 優 先 的 に 吸 着 す る
こ と を 見 出 し た 。す な わ ち 、ボ ッ ク ス か ら の 脱 ガ ス の 総 量 が 少 な く て も 必 ず し も ウ
ェ ー ハ へ の 吸 着 量 が 少 な い と は 限 ら ず 、微 量 で も 添 加 剤 が 放 出 さ れ れ ば ウ ェ ー ハ 表
面 に は 吸 着 し や す い こ と を 明 ら か に し た 。  
さ ら に 、洗 浄 後 の 乾 燥 に 使 用 さ れ る Ｉ Ｐ Ａ（ イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル ）も シ リ コ
ン ウ ェ ー ハ 表 面 に 残 留 す る こ と を 明 ら か に し 、Ｉ Ｐ Ａ を 用 い た 乾 燥 方 式 に よ る 吸 着
量 の 比 較 検 討 お よ び 解 析 を 行 っ た 。  
ま た 、CVD 装 置 、電 子 顕 微 鏡 、電 子 ビ ー ム 表 面 欠 陥 検 査 装 置 、電 子 ビ ー ム 露 光
装 置 な ど の 真 空 チ ャ ン バ ー 内 で は 、 大 気 中 で 吸 着 す る 場 合 よ り も 大 量 の フ タ ル 酸
エ ス テ ル が 短 時 間 に シ リ コ ン 表 面 に 吸 着 す る こ と を 見 出 す と 共 に 、 電 子 線 照 射 よ
り 、 吸 着 し た フ タ ル 酸 エ ス テ ル が 分 解 ・ 再 重 合 し 、 グ ラ フ ァ イ ト ラ イ ク カ ー ボ ン
に 変 質 し て 、 数 nm の 厚 さ に 成 長 す る こ と を 明 ら か に し た 。  
第 ４ 章 で は 、 有 機 物 汚 染 の 除 去 方 法 と し て 種 々 の 洗 浄 プ ロ セ ス に つ い て 系 統 的
に 検 討 し た 結 果 、お よ び プ ロ セ ス 中 で の 有 機 物 汚 染 の 除 去 手 法 に つ い て も 述 べ る 。
シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 の 有 機 物 汚 染 の 洗 浄 に よ る 除 去 方 法 と し て 、 ド ラ イ 洗 浄 の
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み な ら ず ウ ェ ッ ト 洗 浄 プ ロ セ ス に つ い て も 検 討 し 、 酸 化 性 薬 液 だ け で な く 、 希 フ
ッ 酸 で も 除 去 で き る こ と を 明 ら か に し た 。 こ れ を 基 に 、 パ ー テ ィ ク ル や 重 金 属 汚
染 も 効 果 的 に 除 去 で き る 洗 浄 方 式 と し て 、 希 フ ッ 酸 と オ ゾ ン 水 を 繰 り 返 し 用 い る
枚 葉 ス ピ ン 洗 浄 法 を 新 た に 開 発 し 、 Ｄ Ｒ Ａ Ｍ 混 載 ロ ジ ッ ク Ｌ Ｓ Ｉ の 実 製 造 ラ イ ン
に 導 入 し た 。  
シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 有 機 物 汚 染 に よ る ゲ ー ト 酸 化 膜 の 信 頼 性 劣 化 は 、 ゲ ー ト
酸 化 装 置 の 種 類 と 酸 化 プ ロ セ ス の 違 い に よ り 、 起 き る 場 合 と 起 き な い 場 合 が あ っ
た が 、 こ れ が シ リ コ ン ウ ェ ー ハ の 入 炉 雰 囲 気 に 起 因 す る こ と を 明 ら か に し た 。 す
な わ ち 、 ゲ ー ト 酸 化 膜 の 薄 膜 化 に 伴 い 、 大 気 の 巻 き 込 み に よ る 表 面 酸 化 を 抑 制 す
る た め に 設 置 さ れ た 窒 素 パ ー ジ 室 を 用 い 、 窒 素 雰 囲 気 下 に て 入 炉 す る と 、 有 機 物
が 炭 素 と し て 残 留 し や す く な る こ と を 見 出 し た 。 さ ら に 、 入 炉 時 に お け る 有 機 物
の 酸 化 分 解 の メ カ ニ ズ ム を 残 留 炭 素 の 分 析 か ら 明 ら か に し た 。 そ し て 、 得 ら れ た
知 見 を 基 に 、 入 炉 時 に 制 御 さ れ た 量 の 微 量 酸 素 を 添 加 す る こ と で 、 ゲ ー ト 酸 化 膜
の 品 質 を 保 持 し な が ら 、有 機 物 汚 染 の 影 響 を 除 く 手 法 を 新 た に 開 発 し た 。さ ら に 、
こ の 成 果 を DRAM 混 載 ロ ジ ッ ク Ｌ Ｓ Ｉ お よ び ア ナ ロ グ デ バ イ ス の 実 製 造 ラ イ ン
に 導 入 す る こ と に 成 功 し た 。  
第 ５ 章 で は 、 化 学 汚 染 の 防 止 対 策 と し て 、 有 機 物 吸 着 の 防 止 と 自 然 酸 化 膜 成 長
の 防 止 対 策 に つ い て 、そ れ ら に よ る デ バ イ ス 特 性 向 上 の 成 功 事 例 と と も に 述 べ る 。 
ウ ェ ー ハ 搬 送 中 の 有 機 物 汚 染 を 防 止 す る た め に は 、 有 機 添 加 剤 放 出 の 少 な い 素
材 か ら な る ボ ッ ク ス を 用 い る 必 要 が あ る 。そ こ で 、ま ず 添 加 剤 を 極 限 ま で 低 減 し た
プ ラ ス チ ッ ク を 素 材 に 用 い た ウ ェ ー ハ ボ ッ ク ス を 新 た に 開 発 し 、搬 送 過 程 で の 表 面
有 機 物 汚 染 の 防 止 に 成 功 す る と 共 に 、こ れ を Ｄ Ｒ Ａ Ｍ 混 載 ロ ジ ッ ク Ｌ Ｓ Ｉ の 実 製 造
ラ イ ン に 導 入 し 、 そ の 有 効 性 を 確 認 し た 。  
ま た 、 シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 の 自 然 酸 化 膜 の 成 長 や フ ッ 素 の 残 留 が 有 機 物 の 吸
着 を 促 進 す る メ カ ニ ズ ム に つ い て 検 討 を 行 い 、 フ ッ 酸 に よ る 洗 浄 後 の 純 水 リ ン ス
の 重 要 性 を 明 ら か に し た 。  
さ ら に 、 自 然 酸 化 膜 の 成 長 を 抑 制 す る た め に 、 フ ッ 酸 洗 浄 後 、 大 気 に 暴 露 さ せ
る こ と な く 、 窒 素 中 で シ リ コ ン ウ ェ ー ハ を 密 閉 ボ ッ ク ス 内 に 搬 送 、 保 管 で き る 局
所 ク リ ー ン ウ ェ ー ハ 搬 送 シ ス テ ム を 開 発 し た 。こ の シ ス テ ム を 開 発 す る に あ た り 、
密 閉 ボ ッ ク ス 内 の 酸 素 お よ び 水 分 濃 度 の 保 持 特 性 と 、 自 然 酸 化 膜 の 成 長 に 及 ぼ す
酸 素 お よ び 水 分 濃 度 の 影 響 を 、 実 用 的 な イ オ ン 注 入 シ リ コ ン 表 面 を 用 い た 系 統 的
な 解 析 か ら 明 ら か に し た 。 こ の 搬 送 シ ス テ ム の 適 用 に よ り 、 ソ ー ス ／ ド レ イ ン や
ゲ ー ト 電 極 と 配 線 と の コ ン タ ク ト の た め の 金 属 シ リ サ イ ド の シ ー ト 抵 抗 の 抑 制 や 、
Ｄ Ｒ Ａ Ｍ キ ャ パ シ タ の 容 量 低 下 の 防 止 を 実 現 し た 。  
第 6 章 で は 、以 上 の 検 討 か ら 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し 、シ リ コ ン ウ ェ ー ハ 表 面 に
対 す る 有 機 物 汚 染 の 汚 染 源 の 特 定 の た め の 最 適 な ア プ ロ ー チ と 、 自 然 酸 化 膜 お よ
び 有 機 物 汚 染 を 含 む 化 学 汚 染 の 防 止 対 策 を 総 合 的 に ま と め た 。  
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